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ABSTRAKT 
Tato práce se zabývá hodnocením a srovnáním indexu izotakticity homopolymerů 
polypropylenu získaných za použití extrakčních a rozpustnostních metod. Toto stanovení bylo 
prováděno na sérii devíti vzorků PP ve formě prášku s molární hmotností od 29·103 do 
154·103 g·mol-1. Podstatou těchto metod bylo rozdělení polymerního vzorku na dvě frakce – 
nerozpustnou a rozpustnou. 
Extrakce byly prováděny v průtočném extrakčním přístroji typu Kumagawa za použití 
několika organických rozpouštědel (pentan, hexan, heptan a oktan) při jejich bodu varu. 
Podstatou rozpustnostní metody bylo stanovení frakce polypropylenu, která zůstala 
rozpuštěná po ochlazení na teplotu 23°C za horka připraveného pravého roztoku polymeru 
v organickém rozpouštědle (xylen, dekalin a tetralin). 
Separované polymerní frakce byly poté analyzovány pomocí metod 13C-NMR, GPC a DSC. 
Strukturní parametry naměřené na extrahovaných a rozpuštěných frakcích polypropylenu byly 
analyzovány z hlediska množství, stereochemického uspořádání, délky polymerních řetězců a 
krystalinity. 
 
 
ABSTRACT 
The purpose of this work is to evaluate and compare isotactic index value determination of 
polypropylene homopolymer using extraction and solubility methods. A series of nine PP 
samples in a powder form specified by molecular weights in the range from 29·103 to 
154·103 g·mol-1 was investigated. The methods afforded separation of polypropylene into two 
portions, the soluble fraction, and the insoluble one.  
Extractions were carried out in a modified Kumagawa extractor. Polypropylene extracts 
were obtained using several organic solvents (pentane, hexane, heptane, and octane) at their 
boiling points. 
Soluble fractions were obtained by dissolving the PP sample in high boiling point solvents 
(xylene, decahydronaphthalene, and 1,2,3,4-tetrahydronaphthalene) and cooling the polymer 
solution to 23°C. 
All the fractions were characterized using 13C-NMR, SEC, and DSC methods. Comparison 
of the extraction and solubility methods showed significant differences in the amount, 
stereochemical structure, molecular weight, and crystallinity of soluble, and insoluble 
fractions. 
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1.  ÚVOD 
Polymerní materiály jsou známy již dlouho, ale až současná doba umožnila jejich širší vývoj 
a použití a to zejména díky novým metodám výroby, novým technologiím zpracování a 
zejména novým znalostem získaným díky novým zkušebním metodám a dokonalejším 
přístrojům.  
Od roku 1954, kdy prof. Gulio Natta zjistil, že některé katalyzátory Zieglerova typu jsou 
schopny polymerovat propylen na vysokomolekulární polymery, prošel tento materiál velmi 
dynamickým vývojem, který pokračuje i v současné době.  
Dnes je polypropylen, jehož celosvětová spotřeba se v současnosti pohybuje okolo 
40 milionů tun, jeden z nejvíce vyráběných polymerů. Příčinou vysoké spotřeby 
polypropylenu jsou jednak relativně levné petrochemické suroviny, z nichž se získává 
monomer, jednak specifické užitné vlastnosti polypropylenu; jeho snadná zpracovatelnost 
různými technologickými postupy a pokrok v oblasti aditivací. Významnými parametry jsou 
rovněž ekologická nezávadnost a snadná recyklovatelnost [1]. 
Klíčovým strukturním parametrem polypropylenu je jeho stereoregularita. Pro hodnocení 
stereoregularity se používá několik metod, lišících se principem, náročností měření i 
vypovídací schopností. Nejčastěji se stereoregularita PP charakterizuje tzv. indexem 
izotakticity, který by měl vyjadřovat podíl izotaktického PP ve vzorku [2]. Nejpoužívanější je 
stanovení indexu izotakticity extrakcí rozpouštědly při teplotě jejich bodu varu (např. 
pentanem, hexanem, heptanem nebo oktanem) [3]. Nyní se ale stále více dostává do popředí 
stanovení obsahu ataktického polypropylenu jako frakce, která zůstane v roztoku po 
rozpuštění v xylenu za bodu varu nebo v dekalinu či tetralinu při 160°C a následném 
ochlazení na laboratorní teplotu [4]. Kromě těchto metod lze stanovit stereochemické složení 
polypropylenu i metodou vysoce rozlišující 13C-NMR, opět přímo, nebo po oddělení 
ataktického podílu extrakční či rozpustnostní metodou. Někteří autoři navrhují stanovení 
stereoregularity polypropylenu pomocí nepřímých metod, založených na principu hodnocení 
krystalinity například metodou diferenční skenovací kalorimetrie (DSC) [5].  
V dnešní době existuje celá řada metod k charakterizaci stereoregularity polymerů, ale 
jejich vzájemnému porovnání je v literatuře věnována jen malá pozornost. Tato práce si klade 
za cíl srovnání několika metod používaných ke stanovení stereoregularity polypropylenu. Pro 
bakalářskou práci byla použita řada komerčních vzorků homopolymerů polypropylenu 
výrazně se lišících jak indexem izotakticity tak molární hmotností. Byla vyhodnocena 
přesnost a správnost jednotlivých metod a navržena optimální metoda pro hodnocení 
stereoregularity polypropylenu. 
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2. TEORETICKÁ ČÁST 
2.1. Polypropylen - klasický plast s novými možnostmi  
Polypropylen je klasickým představitelem komoditních polymerů. Přesto je už od svého 
objevu začátkem padesátých let trvale předmětem zájmu vědy i průmyslu. Výsledkem 
intenzivního výzkumu a navazujících marketingových studií je nejen lepší porozumění 
vztahům mezi strukturou a vlastnostmi polypropylenu, ale také zlepšené postupy polymerace, 
nové způsoby zpracování a podstatné rozšíření jeho aplikací [1]. 
2.1.1. Počátky polypropylenu 
Polypropylen byl poprvé připraven Bertholdem polymerací již v roce 1869, ale vzniklá 
lepkavá sraženina nenašla v průmyslové aplikaci žádné uplatnění [6]. Radikálovou nebo 
kationtovou polymerací polypropylenu lze získat pouze nízkomolekulární produkty, 
sestávající z rozvětvených, ataktických molekul [2]. Teprve roku 1954 použil Gulio Natta 
organokovové katalyzátory k syntéze izotaktického polypropylenu. Tyto katalyzátory 
původně využil už v roce 1952 Karl Ziegler k nízkotlaké polymeraci ethylenu. Za tyto 
průkopnické práce v oblasti stereospecifických polymerací si Ziegler s Nattou v roce 1963 
rozdělili Nobelovu cenu za chemii [2,7]. 
2.1.2. Polypropylen - komoditní plast 
Polypropylen je v současné době po polyethylenu druhým nejrozšířenějším plastem a jeho 
současná roční spotřeba se pohybuje okolo 40 milionů tun. Mezi nejvýznamnější aplikace 
polypropylenu patří vlákna, obalová technika, díly automobilů, domácích spotřebičů a různé 
spotřební zboží (viz Tab. 1) [8]. 
 
Tab. 1: Rozdělení spotřeby PP v roce 2007 v Evropě podle aplikačních oborů [8] 
Produkty Podíl [%] 
Tuhé obaly 17,3 
Vlákna, netkané textilie 15,1 
Fólie 15,1 
Měkké obaly (kelímky, misky) 9,5 
Automobilový průmysl 9,0 
Pásky 6,0 
Kompaundy 4,7 
Domácí potřeby 4,4 
Trubky 3,6 
Elektrospotřebiče 2,5 
Vyfukované výrobky 1,9 
Ostatní 10,9 
Celkem 100 
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2.2. Morfologie polymerů 
Tvorba pevných polymerů při polymeraci, koagulaci, či krystalizaci z roztoků nebo tavenin 
je často doprovázena asociací makromolekulárních řetězců vlivem mezimolekulárních sil. 
Vzniká tak mikroheterogenní systém, tvořený fázemi o rozdílných fyzikálních vlastnostech. 
Popisem takového systému se zabývá morfologie polymerů a charakteristické jednotky, které 
ho tvoří (globule, fibrily, monokrystaly, sférolity aj.), nazýváme nadmolekulární strukturou 
[9]. U homopolymerů, např. polypropylenu, závisí tendence k tvorbě nehomogenní 
morfologie na stereoregularitě makromolekulárních řetězců. Neregulární řetězce amorfních 
polymerů tvoří homogennější morfologii než stereoregulární řetězce polymerů krystalických, 
jejichž segmenty se mohou zabudovat do krystalické mřížky [9]. 
2.2.1. Amorfní polymery 
Na morfologii amorfních polymerů, kde se segregační tendence makromolekulárních 
řetězců projevují oproti krystalickým a molekulárně heterogennějším systémům nejméně, 
nejsou jednotné názory (přispívá k tomu i nízký kontrast struktury a nízká citlivost detekčních 
metod na hranicích rozlišení). Metody neutronové difrakce potvrzují náhodné rozložení 
molekulárních klubek v homogenním kontinuu; vysokorozlišující transmisní elektronová 
difrakce popsala výskyt nodulární (pecičkové) morfologie o rozměrech nodulů 1-10 nm 
v závislosti na podmínkách temperace [9]. 
2.2.2. Krystalické polymery 
Již v začátcích studia krystalických polymerů se ukázalo, že krystaly polymerů jsou 
extrémně malé a soudě podle jejich hustot a tepel tání, také velmi nedokonalé. Navíc si 
krystalické polymery zachovávaly typické polymerní vlastnosti jako ohebnost a elasticitu, 
i když v nižší míře než v kaučukovitém amorfním stavu. Toto chování bylo ve shodě 
s modelovou a strukturní představou ,,roztřepených micel‘‘. Podle ní jsou krystalické oblasti 
v polymeru mnohem menší než délka makromolekulárního řetězce, takže každý řetězec 
prochází několika takovými oblastmi (micelami). Model předpokládal, že micely jsou 
obklopeny amorfní fází, kterou krystality vyztužují při zachování její poddajnosti 
a kaučukovité pružnosti. Skutečná struktura je ovšem složitější [9]. 
2.3. Takticita polymerního řetězce 
Polypropylen je částečně krystalický (semikrystalický) lineární polymer s delšími řetězci. 
Stupeň krystalinity polypropylenu závisí především na takticitě jeho řetězce. Izotaktické 
řetězce (viz obr. 1A) jsou výsledkem spojení hlava-pata PP monomerních jednotek, kdy jsou 
postranní methylové skupiny umístěny vždy na jedné straně hlavního polymerního řetězce, 
pokud si jej představíme v idealizované natažené podobě. Syndiotaktické řetězce (viz obr. 1B) 
vyplývají ze stejného spojení hlava-pata, ale postranní methylové skupiny se pravidelně 
střídají po obou stranách hlavního řetězce. Stereoregularita polymerních (izotaktických nebo 
syndiotaktických) řetězců poukazuje na pravidelnost umísťování methylových skupin. 
Ataktické řetězce (viz obr. 1C) toto pravidelné umísťování postrádají [5].  
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Obr. 1: Schématické znázornění stereochemické konfigurace polypropylenu 
 
A – izotaktický polypropylen 
B – syndiotaktický polypropylen 
C – ataktický polypropylen 
 
Základní vlastnosti izotaktického, syndiotaktického a ataktického polypropylenu jsou 
uvedeny v tabulce 2 [2]. 
 
Tab. 2: Porovnání vlastností jednotlivých stereoizomerů polypropylenu [2] 
Vlastnost Jednotka Izotaktický PP 
Syndiotaktický 
PP 
Ataktický 
PP 
Hustota g/dm3 905 - 920 890 - 910 850 - 900 
Teplota tání 
krystalitů °C 165 135 nemá 
Mez kluzu MPa vysoká střední velmi nízká 
Rozpustnost 
v uhlovodících 
při 20°C 
 nerozpouští se střední 
snadno se 
rozpouští 
2.3.1. Výroba polypropylenu na Zieglerových - Nattových katalyzátorech 
Klasickými katalyzátory polymerace propylenu jsou původní Zieglerovy-Nattovy 
katalyzátory tvořené komplexem TiCl3 s diethylaluminiumchloridem. Současné vysoce 
aktivní Zieglerovy-Nattovy katalyzátory obsahují komplex TiCl4 s tzv. interním donorem 
(typicky dialkylftalát) nanesený na sloučenině hořčíku (typicky MgCl2 nebo Mg(OC2H5)2) 
a při polymeraci jsou aktivovány kokatalyzátorem triethylaluminiem (TEA) spolu s externím 
donorem, např. dicyklopentyldimethoxysilanem (DCPDMS) [10, 11]. V obou případech jde o 
heterogenní katalyzátory, které představují tuhé částice rozptýlené v polymerujícím prostředí. 
Na rozdíl od výroby polyethylenu vznikají v tomto případě dva typy molekul s různou 
takticitou, říkáme, že jsou stereospecifické (viz výše) [12]. Při polymeraci pomocí 
Zieglerových-Nattových katalyzátorů vznikají makromolekulární řetězce polypropylenu různé 
délky. Vzniká tak poměrně široká distribuce molárních hmotností. 
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2.3.2. Metalocenové katalyzátory 
Naproti tomu uniformní struktura metalocenových katalyzátorů umožňuje připravit 
polymery s úzkou distribucí molárních hmotností a vysokou uniformitou složení. Lze tak 
připravit izotaktický polypropylen s obsahem ataktického PP pod 0,1 %. Metalocenový 
polypropylen vyniká především větší houževnatostí a průzračností [10, 11].  
2.4. Stereoizomery 
2.4.1. Izotaktický PP 
Běžný izotaktický polypropylen je částečně krystalický (semikrystalický). To znamená, že 
tvrdé krystalické oblasti vyztužují měkkou matrici a současně zakotvují molekuly, které do 
krystalitů přecházejí ze souvislé amorfní fáze. Jejich vzájemný poměr je ovlivněn použitým 
katalyzátorem, rozpouštědlem a také podmínkami polymerace [4]. 
V praxi je důležité, aby podíl izotaktické složky (index izotakticity) byl vždy větší než 
90 %, pro zvlákňování je však požadován index izotakticity vyšší než 95 %. Ataktický podíl 
zhoršující mechanické vlastnosti polypropylenu, se vypírá alifatickými uhlovodíky, např. 
hexanem [13]. 
2.4.2. Ataktický PP 
Vývojem katalyzátorů druhé a třetí generace až k současným metalocenovým katalyzátorům 
se podařilo potlačit podíl ataktické složky v izotaktickém polypropylenu pod jedno procento. 
To ovšem paradoxně vyvolalo poptávku po tomhle původně vedlejším odpadovém produktu, 
neboť se pro něj postupně nalezly zajímavé aplikace s perspektivním odbytem. Komerční 
ataktický polypropylen je surovinou pro výrobu chlorovaného PP, lepidel, a využívá se 
k izolaci elektrických kabelů i jako přísada do živičných povrchů vozovek [2]. 
2.4.3. Syndiotaktický PP 
Syndiotaktický PP se pro své horší vlastnosti a náročnější syntézu v technickém měřítku 
neprosadil, dnes však řada firem uskutečňuje výzkumné a vývojové práce na 
komercionalizaci syndiotaktického PP [2]. Metalocenové katalyzátory totiž umožňují 
připravit syndiotaktický polypropylen v komerčně zajímavém množství. Ten je zajímavý 
především pro svou vysokou průzračnost, díky níž mají desky ze syndiotaktického 
polypropylenu až čtvrtinovou úroveň zákalu oproti deskám z izotaktického polypropylenu 
[10]. Jejich velkému rozšíření zatím brání poměrně vysoké ceny, které jsou ovlivněny 
nízkými výrobními kapacitami. 
2.5. Mechanizmus řízení stereoregularity při polymeraci propylenu 
Zieglerova-Nattova koordinační polymerace se řadí k rozsáhlé skupině mikromolekulárních 
reakcí katalyzovaných komplexy přechodových kovů, které využívají cis-migrace ligandů 
a běží přes čtyřcentrový aktivovaný komplex [14,15]. Při polymeraci α-olefínů přitom 
neuvažujeme o migraci, ale o inserci monomeru do σ - vazby přechodný kov-uhlík [16]. 
Důležitou podmínkou pro stereospecifickou inserci je přítomnost další uhlíkové skupiny na 
aktivním centru [17]. Iniciace je méně sterospecifický proces než propagace polymerního 
řetězce [18]. 
Izotaktický řetězec narůstá pomocí primární inserce [19]. Terciální uhlík poslední 
zabudované monomerní jednotky je vně čtyřčlenného cyklu. Je tudíž možná rotace kolem 
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vazby C―C a to vede k minimální interakci substituentů na vstupujícím a na posledním 
zabudovaném monomeru [20].  
Izospecifický katalyzátor má silně asymetrické pole přechodového kovu, takže primární 
inserce proběhne, ať je předchozí monomerní jednotka zabudována jakkoliv [21]. Interakce 
s touto jednotkou je oproti interakci s ligandovým polem zcela zanedbatelná. 
U syndiotaktického katalyzátoru je interakce mírně asymetrického ligandového pole 
katalytického centra s monomerem slabá a uplatňuje se tehdy, je-li rostoucí polymerní řetězec 
alespoň v posledním článku symetrický (ethylenový). V ostatních případech je rozhodující 
interakce vstupujícího monomeru s asymetrickým koncem řetězce a nastává sekundární 
inserce. Tvoří se převážně trans-komplex, ve kterém je interakce methylových skupin 
minimální. Terciální uhlík koncové molekuly polymerního řetězce je v rigidní poloze, protože 
je zapojen do čtyřčlenného cyklu a cis-adicí roste syndiotakticita řetězce. Skutečnost, že 
záleží na posledním zabudovaném článku, nastane-li primární nebo sekundární interakce, 
svědčí o jeho vlivu na sterické zabudování vstupního monomeru, o důležitosti při tvorbě 
syndiotaktické struktury [22]. 
Řetězec ideální makromolekuly izotaktického polypropylenu je složen z identicky 
prostorově orientovaných monomerních jednotek spojených vazbou „hlava-pata“. Tomuto 
ideálu se přibližují polymerní frakce nerozpustné ve vroucím heptanu. Hlavními strukturními 
defekty ve vysoce izotaktických frakcích jsou izolované syndiotaktické páry nebo dvojice 
syndiotaktických párů. První typ znamená změnu smyslu orientace jako důsledek nějaké 
inverse aktivního centra, druhý může být vysvětlen jako náhodná porucha inserce, která je v 
zápětí opravena. Více rozpustné frakce (tzv. stereobloky, ataktický polypropylen) obsahují 
větší počet syndiotaktických párů. Na rozdíl od vysoce izotaktických polymerů existence 
vazeb „hlava-hlava“ nebo „pata-pata“ u těchto frakcí naznačuje, že dochází také ke změně 
způsobu inserce monomeru. Nestereoregulární sekvence nejsou rozptýleny podél řetězce 
statisticky, ale jsou většinou lokalizovány. 
Stereoregularita polymerů, ať je měřena jakoukoliv fyzikální metodou, závisí na 
polydisperzitě aktivních center polymeračního katalyzátoru vzhledem k jejich stereospecifitě 
[22]. 
2.5.1. Tvorba polymerních částic 
Polymerní částice procházejí při svém vzniku několika různými růstovými stádii. V případě 
polypropylenu tvoří stereoregulární polymerní řetězec spirálu, která je výsledkem stérických 
interakcí methylových skupin sousedících monomerních jednotek. 
Heterogenní Zieglerovy-Nattovy katalyzátory jsou tvořeny částicemi, aglomeráty tzv. 
primárních částic. Brzy po začátku polymerace se částice katalyzátoru mechanickým 
působením rostoucích polymerních řetězců začínají rozpadat na velké množství primárních 
částic. Aktivní povrch katalyzátoru, který se uplatní v procesu polymerace, je určen velikostí 
primárních částic TiCl3, případně TiCl3 zakotveného na nosiči, kterým bývá nejčastěji MgCl2 
nebo silika. 
Maximální objem pórů a vakancí ve výchozích katalytických agregátech je při polymeraci 
zaplněn polymerem během 5-20 sekund. Rozpad aglomerátů tedy začíná probíhat krátce po 
zahájení polymerace. Tento proces je v podstatě ukončen po 5-20 minutách, kdy bývá 
dosažena maximální aktivita katalyzátoru. Na začátku polymerace vzniká okolo původních 
katalytických částic polymerní obálka, která se během polymerace značně roztáhne, jak se 
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katalyzátor štěpí a vzniká další polymer, a tím udržuje vznikající krystality v jedné polymerní 
částici. 
Polymerační rychlost je větší než rychlost krystalizace, a proto kolem aktivních center roste 
nejprve polokoule nekrystalikého polymeru a teprve v určité vzdálenosti od povrchu začíná 
materiál krystalizovat. Polymerní řetězce se skládají z lamel, které vytvářejí fibrilovou 
strukturu. Lamely obsahující vysoce krystalický polymer jsou kostrou fibrily, kterou vyplňuje 
amorfní polymer. 
Polymer nekrystalizuje okolo celého povrchu primárních krystalů katalyzátoru, ale pouze 
v určitých směrech. Výsledkem je vyšší morfologická forma polypropylenu – vlákno. Jeho 
průměr je určen velikostí primárních krystalů. Vláknitou strukturu je možné pozorovat 
v polymerní částici do hloubky 30-50 nm od povrchu. 
Vlákno je považováno za základní strukturu, ze které se skládá polymerní částice, a pouze 
za určitých podmínek, kdy vlákno nemůže vznikat, předpokládá se tvorba kulovitých struktur 
[22]. 
Konečná velikost, tvar a měrná hmotnost polymerních částic závisí na velikosti, tvaru a 
měrné hmotnosti původních katalytických částic [5]. Tvar polymerních částic bývá při 
ideálním průběhu polymerace stejný jako tvar částic katalyzátoru. Tento jev se označuje 
termínem replikační efekt. 
2.5.2. Vztah morfologie polypropylenu ke struktuře, zpracování a vlastnostem 
Kromě stereoregularity existuje mnoho dalších faktorů ovlivňujících morfologii 
polypropylenu. Morfologie polypropylenu tvoří most mezi polymerní strukturou, 
zpracováním a konečnými užitnými vlastnostmi polymeru. Kromě vlivu takticity se do 
důležitých strukturních vlastností polypropylenu počítá také molekulová hmotnost, distribuce 
molekulových hmotností, složení směsných polymerů a kopolymerů a vnitřní architektura 
řetězce (tzn. distribuce zabudovaného monomeru, apod.). Důležité zpracovatelské vlastnosti 
jsou reologické chování polymeru v tavenině, orientace, teplotní historie, roubování 
a síťování. Pochopení vlivu těchto strukturálních odlišností a procesem vyvolaných proměn 
na morfologii polypropylenu je nezbytné, neboť morfologie poskytuje přímé spojení 
s vlastnostmi polymeru [5]. 
2.6. Metody používané ke stanovení stupně krystalinity 
Stupeň krystalinity představuje semikvantitativní srovnávací parametr a shodu jeho 
stanovení různými metodami lze považovat spíše za náhodu [9]. Mezi nejběžnější metody 
používané pro charakterizaci krystalinity polymerů patří RTG difraktografie, NMR 
spektrometrie v pevné fázi, infračervená spektrometrie a DSC. 
2.6.1. Diferenční skenovací kalorimetrie (DSC) 
Jde o metodu termální analýzy, která je v současné době jednou z nejpoužívanějších technik 
pro primární charakterizaci polymerních materiálů [23]. Metoda je založena na měření rozdílu 
toku tepla mezi pánvičkou se vzorkem a referenční pánvičkou. Obě pánvičky jsou udržovány 
na stejné, programem řízené teplotě a je měřen potřebný příkon. Dodávané teplo může být 
buď spotřebováno, nebo naopak uvolněno, což se projeví na odklonu od lineárního průběhu 
dodávaného příkonu [24]. Grafickým výstupem analýzy je DSC termograf, z něhož lze 
vyhodnotit teplotu skelného přechodu, bod tání, krystalizace, polymerace, oxidace či 
degradace.  
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Krystalinita je vypočítána z podílu entalpie tání měřeného vzorku ∆Hm a entalpie tání 100% 
krystalického vzorku ∆Hm* (viz vzorec). 
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2.6.2. Analýza rozptylu rentgenového záření 
Dlouhé řetězce polymerů jsou schopné krystalizovat pouze do jistého stupně nebo 
nekrystalizují vůbec. Odrazem tohoto strukturního jevu je difraktogram krystalického 
polymeru skládající se ze dvou složek. Řada ostrých reflexí odpovídá difrakci na krystalické 
fázi. Široké reflexe odpovídají amorfní fázi. Stupeň krystalinity je odraz míry uspořádanosti 
dané struktury [9]. 
Stanovení stupně krystalinity vychází z předpokladu, že intenzita rozptylu RTG paprsků na 
jednotce hmoty vzorku je stejná u krystalické i amorfní fáze. Vzhledem k rozdílnému 
charakteru rozptylu na těchto fázích je možno obě složky rozptylu odseparovat. Stanovíme-li 
pak integrální intenzitu rozptylu na krystalické Ik a amorfní Ia složce, je váhový zlomek 
krystalické fáze roven stupni krystalinity α a je dán vztahem: 
ak
k
II
I
+
=α  
 Tato hodnota je obvykle poněkud menší než skutečný obsah krystalické fáze ve vzorku, 
protože krystalické reflexe ztrácejí část své intenzity následkem teplotních kmitů atomů 
a mřížkových poruch [9, 25]. 
2.7. Metody používané ke stanovení molární hmotnosti a její distribuce 
2.7.1. Gelová permeační chromatografie (GPC) 
GPC je řazena mezi metody, které jsou nazývány jako hydrodynamické a v současnosti se 
řadí mezi nejpoužívanější metody charakterizace polymerů [26]. Jde o metodu založenou na 
rozdělení polymerních řetězců při průtoku porézním gelem na základě jejich různého 
hydrodynamického objemu. Tato separace je prováděna v kapalné fázi, kterou je například 
1,2,4-trichlorbenzen nebo tetrahydrofuran. Jejím primárním předpokladem je tedy rozpustnost 
zkoumaného polymerního vzorku.  
Zařízením pro GPC analýzu je vysokotlaký kapalinový chromatograf. Jako výplň kolony 
jsou používány kuličky porézního gelu o různé velikosti pórů. Detekce eluční křivky se 
nejčastěji provádí pomocí UV-vis absorpce, měřením změny indexu lomu světla nebo 
průtokovým detektorem pracujícím na principu rozptylu světla. Metoda GPC je vhodná 
především k rychlému a přesnému stanovení distribuce molekulových hmotností. 
2.7.2. Index toku taveniny (IT) 
Metoda spočívá ve vytlačování taveniny polypropylenu kalibrovanou tryskou zkušebního 
plastometru za předepsaných podmínek (teploty a zatížení). Stanovuje se hmotnost vytlačené 
taveniny za referenční dobu. IT se vyjadřuje nejčastěji v gramech polymeru za 10 min. 
Zkušební vzorky mohou být ve formě granulí, pásků, folií i prášku. U práškových vzorků je 
obvykle třeba provést stabilizaci, aby se zabránilo degradaci polymeru. Měření IT se provádí 
dvěma způsoby. 
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První metoda spočívá v přímém vážení vytlačené taveniny za zvolenou konstantní dobu. 
Tato metoda bývá používána u polymerů s IT do 1,0 g /10 min. Druhá metoda spočívá 
v měřením doby průtoku přesně známého konstantního objemu taveniny a následným 
přepočtem pomocí hustoty taveniny při zvolené teplotě. Tato metoda bývá používána ve 
většině případů. 
2.8. Metody používané ke stanovení indexu izotakticity 
2.8.1. Extrakční metody  
U polypropylenu, který má převážně izotaktickou strukturu, bývá stanovován extrakt 
kapalnými uhlovodíky při laboratorní teplotě. Základním předpokladem je nerozpustnost 
izotaktického podílu vzorku při laboratorní teplotě zatímco ataktický podíl je za této teploty 
rozpustný. Tento extrakt je podle vnějších charakteristik zcela amorfní a bývá označován za 
ataktickou frakci polypropylenu [27].  
Častější je stanovovat extrakt rozpouštědly při teplotě jejich bodu varu. Takto získaný 
extrakt bývá označován jako stereobloková frakce polymeru [3]. Zbytek po extrakci můžeme 
pokládat za izotaktický polymer [3]. Stereobloky rozumíme polymery, v jejichž řetězci se 
střídají úseky izotaktického a syndiotaktického polymeru buď navzájem nebo s úseky 
ataktickými [27].  
Do popředí se dostávají také rozpustnostní metody za použití xylenu (popř. dekalinu či 
tetralinu) [4]. Tyto metody zahrnují stanovení frakce zbylé v roztoku po úplném rozpuštění za 
horka a následující precipitaci polymerního vzorku při laboratorní teplotě. Podle van der Vena 
a kol. rozpustnostní metoda za použití xylenu poskytuje lepší separaci ataktického podílu 
vzorku od izotaktického než extrakce heptanem [4]. 
2.8.2. Nukleární magnetická rezonance (NMR) 
Metoda je založena na interakci zkoumaného vzorku s elektromagnetickým zářením. Při 
určité frekvenci dochází k absorpci energie elektromagnetického záření potřebného na změnu 
orientace jaderného spinu. Obnovení původní rovnováhy je umožněno převodem absorpční 
energie na okolí měřícího systému. Mechanizmus převodu přebytečné energie na okolí se 
nazývá relaxačním procesem a doba potřebná k převodu energie se označuje jako relaxační 
čas [28]. 
Atomová jádra poskytující NMR signál musejí mít nenulový jaderný spin a tedy i nenulový 
magnetický moment. Kromě nejvíce využívaných izotopů, kterými jsou 1H a 13C, jsou to 2H, 
14N, 15N, 19F, 29Si a 31P. Spektra bývají nejčastěji měřena v kapalných vzorcích, ale v poslední 
době se čím dál více dostává do popředí NMR spektroskopie pevných látek.  
Metoda 13C-NMR poskytuje informace především o struktuře polymerních látek na základě 
sledování počtu a poloh čar ve spektru, ale také jejich štěpení, šířek a jejich dynamických 
parametrů. Podstatou této metody je, že se všechna jádra jednoho druhu nabudí krátkodobým 
pulsem, jehož odezvy rezonančních signálů se ukládají do paměti přístroje. Výsledné NMR 
spektrum je početně zpracovanou časovou závislostí této odezvy. 
Z charakteru 13C-NMR spekter lze stanovit typ polymeru a kvantitativní obsah složek 
kopolymeru, uspořádání molekul do krystalové mřížky, izomerii monomerních jednotek a 
vazbu těchto jednotek v polymerním řetězci, větvení řetězce a koncových skupin a strukturu 
sesíťování gelu. Především lze ale zjistit informace o chemických reakcích probíhajících 
v polymerech a na základě těchto informací můžeme odvodit mechanizmus polymerace nebo 
mechanizmus oxidace a degradačních procesů [9]. 
 16 
3. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1. Materiál a chemikálie 
3.1.1. Vzorky homopolymerních PP prášků  
Polymerní vzorky (cca 200 g) byly dodány společností PIB, vzorek označený H4b, 17.5.06 
byl dodán Chemopetrolem. Charakteristika vzorků je shrnuta v Tab. 3. Vzorky byly 
připraveny podle následujících podmínek: polymerace propylenu v 50 l reaktoru, katalyzátor 
Z-3S, TEA, DCPDMS, molární poměry: Al/Si/Ti = 60/6/1, teplota 75°C, tlak 2,2 MPa, doba 
polymerace 1 h. 
 
Tab. 3: Přehled vzorků PP. 
Název IT21 N, 230°C 
g/10 min 
Mn 
kg·mol-1 
Mw 
kg·mol-1 
Mz 
kg·mol-1 
Mw/Mn 
- 
Modul ohyb. 
MPa 
H556G50 0,16 154,1 910 2 138 5,91 1545 
H526G50 0,92 96,5 509 1 273 5,28 1 560 
H464G50 15,8 70,3 309 826 4,39 1608 
H460G50 21,7 52,3 289 837 5,55 1624 
H433G50 42,9 45,5 236 663 5,20 1670 
H449G50 104,4 38,9 207 632 5,31 1716 
H435G50 291,3 29,3 156 428 5,32 1756 
H4b, 17.5.06* 3,5 74,1 344 975 4,66 1420 
H420G50** 22,5 44,4 233 624 5,26 1220 
*Vzorek „H4b, 17.5.06“ byl připraven na katalyzátoru Z-3S při poměrech Al/Ti = 60 
mol/mol, Si/Ti = 1,2 mol/mol, byl navržen pro stanovení reprodukovatelnosti stanovení I.I. 
a X.S.  
** H420G50 byl syntetizován v nepřítomnosti silanu při poměru Al/Ti = 120 mol/mol 
v množství 1300 g pro separace a stanovení struktury frakcí. 
3.1.2. Rozpouštědla  
Tab. 4: Přehled rozpouštědel a jejich vlastnosti 
M Tv 
Rozpouštědlo výrobce čistota 
g·mol−1 °C 
χ (PP – rozpouštědlo) [29] 
pentan Lachema p.a. 72,15 36,1 - 
hexan Lachema p.a. 86,18 69,0 0,44 
heptan ML Chemica čistý 100,21 98,4 0,33 
o-xylen Lachema p.a. 106,16 144 0,46 
dekalin Merck čistý 138,25 190 0,13 
tetralin Fluka čistý 132,20 207 0,58 
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3.2. Aparatury 
3.2.1. Pro extrakce 
Extrakční zařízení pro extrakci rozpouštědly při jejich bodu varu se skládá z varné baňky 
o objemu 1 l, nástavce pro filtrační kelímek s fritou S 3, nástavce pro dosažení tepelné 
rovnováhy refluxu a zpětného chladiče. 
  
Obr. 2.: Průtočný extrakční přístroj typu Kumagawa 
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3.2.2. Pro rozpustnostní metody 
Aparatura pro rozpouštění za bodu varu se skládá z Erlenmayerovy baňky s míchadlem, 
zpětného chladiče s přívodem vody a inertního plynu a topené magnetické míchačky. 
  
Obr. 3.: Aparatura pro stanovování indexu izotakticity rozpustnostní metodou 
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3.3. Metody 
3.3.1. Extrakční metody 
Zkouška byla prováděna v souladu s mezinárodní normou ISO 9113:1993. Stanovuje se 
procentuální obsah extrahovatelných (tzn. stereobloky + část a-PP + nízkomolekulární i-PP) 
podílů v polymerním prášku, které mohou být vyextrahovány ze semikrystalického 
polypropylenu organickým rozpouštědlem při bodu varu (pentan, hexan, heptan, oktan). 
Do vysušeného skleněného filtračního kelímku o průměru 4-5 cm s fritou S-3 (velikost pórů 
15 – 40 µm) bylo naváženo (s přesností na 4 desetinná místa) 5 g vzorku PP. Kelímek se 
vzorkem byl umístěn do průčného extrakčního přístroje typu Kumagawa (na rozdíl od 
Soxhletova extraktoru je průtočný a umožňuje extrakci vzorku při teplotě varu rozpouštědla), 
který byl nasazen na 1 l destilační baňce s 300 ml rozpouštědla. Baňka byla vložena do 
topného hnízda. Rozpouštědlo v baňce bylo přivedeno k varu. Poté bylo extrahováno po dobu 
6 hodin. Polymer v kelímku byl trvale pod hladinou kondenzujícího rozpouštědla. Po 
skončení extrakce byl kelímek s vyextrahovaným polymerem ochlazen v exsikátoru na 
laboratorní teplotu, vložen do vakuové sušárny a sušen do konstantní hmotnosti při teplotě 
70°C a tlaku 1 kPa po dobu 2 hodin. Vysušený vzorek v kelímku byl zvážen. Stanovení bylo 
prováděno u každého ze vzorků dvakrát vedle sebe. 
Index izotakticity vypočteme podle: 
 I.I. = [%] 
 
m - hmotnost filtračního kelímku 
m1 - hmotnost filtračního kelímku s naváženým polymerem 
m2 - hmotnost kelímku s polymerem po extrakci 
3.3.2. Rozpustnostní metody 
Zkouška byla prováděna v souladu s mezinárodní normou ISO 6427: 1982 (E), Annex B. 
Tato metoda je aplikovatelná pouze pro PP-homopolymery a kopolymery. Podstatou zkoušky 
je stanovení frakce PP, která zůstává rozpuštěná po úplném rozpuštění a následném ochlazení 
1 % roztoku PP v organickém rozpouštědle (xylen, dekalin, tetralin) na teplotu 23°C. 
Z bezpečnostních důvodů byl celý postup prováděn v digestoři za přívodu dusíku do 
aparatury. 
Do Erlenmayerovy baňky bylo naváženo množství polypropylenu potřebného na přípravu 
1 % roztoku u xylenu a tetralinu a 2 % roztoku v případě dekalinu (u xylenu a tetralinu 1,25 g, 
u dekalinu 2 g), přidáno odpovídající množství rozpouštědla  (u xylenu a tetralinu 125 ml, 
u dekalinu 100 ml). Baňka byla umístěna pod zpětný chladič se zavedeným přívodem dusíku 
na vyhřívanou plochu elektromagnetické míchačky. Za stálého míchání byl roztok v baňce 
přiveden k varu (v případě o-xylenu), nebo vyhřát na 160°C (v případě dekalinu a tetralinu). 
Při této teplotě byl roztok vzorku míchán 1 hodinu pod proudem dusíku. V průběhu zahřívání 
byl polymer rozpuštěn na čirý roztok. Poté byl roztok ponechán 20 minut samovolně 
zchladnout a poté byl umístěn na 18 hodin do místnosti s konstantní teplotou 23°C. Po této 
době byl obsah baňky obsahující kromě čirého roztoku také zbotnalý PP v podobě gelu 
umístěn na dobu 15 minut na elektromagnetickou míchačku a zhomogenizován intenzivním 
100
mm
mm
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⋅
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−
=
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mícháním. Gel byl oddělen od rozpuštěné fáze odstředěním alikvotního podílu na odstředivce 
s temperačním režimem při 4000 otáčkách/min a teplotě 23°C po dobu 1 hodiny. Oddělený 
roztok byl přefiltrován přes skládaný filtrační papír do předem zvážené odpařovací misky. 
Přefiltrovaný roztok byl odpařen buď na vodní lázni nebo na vyhřívané ploše 
elektromagnetické míchačky (zaleží na použitém rozpouštědle) pod dusíkem do sucha. 
Dosušení odparku do konstantní váhy bylo prováděno ve vakuové sušárně při teplotě 105°C 
(xylen), respektive 120°C (dekalin, tetralin) po dobu 2 hodin. Poté byla miska ponechána 
zchladnout v exsikátoru při laboratorní teplotě a zvážena. Stanovení bylo prováděno 
u každého ze vzorků dvakrát vedle sebe.  
Xylenový extrakt * je vypočítán podle rovnice podle: 
 
X.S. = (B-(E-F)/D . (B+C)) . H/(G-H)/C . 100 
X.S. = [%] 
 
B - hmotnost xylenu 
C - hmotnost extrahovaného vzorku 
D - hmotnost alikvotního podílu, který se odstřeďuje 
E - hmotnost nádobky před odstředěním 
F - hmotnost nádobky po odstředění 
G - hmotnost filtrátu, který je odpařován 
H - hmotnost odparku 
3.4. Metody charakterizace jednotlivých frakcí 
Jednotlivé polymerní frakce vzorku H420G50 byly po vysušení a zvážení charakterizovány 
pomocí metod 13C-NMR, DSC a GPC. 
3.4.1. Nukleární magnetická rezonance (13C-NMR) 
Měření 13C-NMR spekter bylo provedeno na přístroji Bruker DRX 500. Pro měření spekter 
PP byl vzorek nastabilizovaný přídavkem 0,5% Irganoxu B225 o hmotnosti 210 – 250 mg 
nadávkován do kyvety o vnějším průměru 10 mm, ke kterému bylo poté přidáno 0,5 ml 
benzenu-D6 a 2,0 ml 1,2,4-trichlorbenzenu. Vzorek byl při teplotě 130 - 140°C 
homogenizován po dobu 6-8 hodin. Jako vnitřní standard byl použit tetramethylsilan (TMS). 
Spektra byla vyhodnocena pomocí programu dekapling typu Waltz. 
3.4.2. Diferenční skenovací kalorimetrie (DSC) 
Měření byla prováděna na základě normy ISO 3146:1985(E) na přístroji firmy Perkin-Elmer 
DSC-7. Byly sledovány entalpické změny při ohřevu, chlazení a druhém ohřevu s cílem 
stanovit stupeň krystalinity měřených vzorků.  
Asi 5 mg vzorku ve formě prášku bylo naváženo do hliníkové pánvičky, uzavřeno víčkem 
a vloženo do měřící cely. Teplotní rozsah měření byl nastaven na 30, respektive 40 - 200°C, 
rychlost ohřevu na 10°C/min. Měření bylo prováděno v dusíkové atmosféře. Z důvodu 
                                                 
*
 Zde je počítán podíl frakce, která zůstala rozpuštěna po ochlazení 1% roztoku o-xylenu. 
Obdobným způsobem byly vypočítány i frakce, které zůstaly rozpuštěny po ochlazení roztoku 
dekalinu a tetralinu. Obecně byly takto vypočtené hodnoty označeny jako podíl rozpustné 
frakce. 
 21 
odstranění předchozí tepelné historie vzorku a získání jednoznačné materiálové identifikace 
byly prováděny dva tepelné cykly tání a jedna krystalizace.  
Vzorek byl zahříván v teplotním rozsahu 30 respektive 40-200°C. Po dosažení teploty 
200°C byl vzorek při této teplotě ponechán 10 minut temperovat a poté byl ochlazen stejnou 
rychlostí na 30, respektive 40°C. Ihned následoval druhý cyklus tání ve stejném teplotním 
rozsahu. 
Ze záznamu DSC bylo vyhodnoceno maximum píku jako teplota tání Tm [°C] a plocha pod 
křivkou jako entalpie tání ∆Hm [J/g]. Stejně byla vyhodnocena i teplota krystalizace Tk [°C] 
entalpie krystalizace ∆Hk [J/g]. 
3.4.3. Gelová permeační chromatografie (GPC) 
Metoda GPC umožňuje přímé a rychlé stanovení distribuce molekulových hmotností, na 
které navazuje výpočet průměrů molekulových hmotností. Analýza distribucí molekulových 
hmotností polypropylenu byla provedena na přístroji Polymer Laboratories model PL-GPC 
220 s refraktometrickým detektorem PL-220DRI a viskozimetrickým detektorem VISKO-
TEL model 220R, s 3 kolonami PL gel 10 µm MIXED-B, 300 x 7.5 mm a předkolonou PL 
gel 10 µm MIXED-B, 50 x 7.5 mm. Kolony byly nejprve okalibrovány pomocí 
polystyrenových standardů (Waters a Polymer Laboratories) v oblasti molekulových 
hmotností 10 000 000 - 2 350 g.mol-1. Jako mobilní fáze byl použit 1,2,4-trichlorbenzen pro 
chromatografii (LiChrosolv, Merck), stabilizovaný 0,025% Santonoxu R, s průtokem 
1 cm3/min. Měřené vzorky byly připraveny jako 0,1 % roztok v mobilní fázi. Analýza 
probíhala při teplotě 160°C. Pro vyhodnocení byl použit Viscotek TriSEC software-Universal 
Calibration Modul. 
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4. VÝSLEDKY A DISKUZE 
4.1. Stanovení směrodatné odchylky pro výsledky naměřené extrakčními a 
rozpustnostními metodami 
Reprodukovatelnost výsledků indexu izotakticity naměřených extrakčními 
a rozpustnostními metodami byla stanovena na vzorku H4b, 17.5.06. Bylo provedeno vždy 
10 měření (viz Tab. 5), z nichž byla vypočtena směrodatná odchylka podle vzorce: 
( )
1
1
2
−
−
=
∑
=
n
xx
s
n
i
i
 
 
xi - naměřená hodnota 
x - aritmetický průměr 
n - počet měření. 
 
Tab. 5: Tabulka hodnot indexu izotakticity vzorku H4b, 17.5.06 naměřeného extrakční 
a rozpustnostní metodou a vypočtené směrodatné odchylky. 
Podíl rozpustné frakce [%] 
n 
Extrakční metoda Rozpustnostní metoda 
1 3,61 3,00 
2 3,73 2,92 
3 3,76 2,79 
4 3,74 3,06 
5 3,75 3,11 
6 3,83 3,18 
7 3,85 3,16 
8 3,95 3,08 
9 3,83 3,10 
10 3,83 2,87 
−
x  3,79 3,03 
s 0,09 0,13 
Z vypočtených hodnot vyplývá, že obě tyto metody lze z hlediska reprodukovatelnosti 
výsledků považovat za dosti spolehlivé. Směrodatná odchylka se pohybovala okolo hodnoty 
0,09 % u extrakce a 0,13 % u rozpustnostní metody. 
 23 
4.2. Prověření jednotlivých metod používaných pro stanovení 
stereoregularity polypropylenu 
Byly porovnány metody stanovující stereoregularitu na základě hodnocení indexu 
izotakticity. Těmito metodami byly extrakce při teplotě varu rozpouštědla a metody založené 
na rozpustnosti ataktického podílu v organických rozpouštědlech za laboratorní teploty.  
4.2.1. Stanovení indexu izotakticity extrakcí 
Vzorky polypropylenu byly extrahovány čtyřmi rozpouštědly (pentan, hexan, heptan, 
oktan), stanovené hodnoty indexů izotakticity jsou shrnuty v Tab. 6. Oktanová frakce nebyla 
stanovena z důvodu neprůchodnosti filtračního kelímku způsobené nabotnáním 
polypropylenového vzorku. 
Podíl vyextrahované frakce u všech zkoumaných PP vzorků roste se vzrůstajícím bodem 
varu rozpouštědla, což se projevuje poklesem indexu izotakticity (viz Graf 1). Kvalitativní 
složení frakcí získaných po extrakci bylo stanoveno pomocí 13C-NMR pouze 
u reprezentativního vzorku H420G50 (viz Tab. 9) a potvrzuje, že se zvyšující se teplotou varu 
rozpouštědla bylo vyextrahováno více delších ataktických řetězců i kratší izotaktické řetězce 
a stereobloky. 
 
Tab. 6: Stanovení indexu izotakticity extrakcí různými rozpouštědly 
Index izotakticity [%] 
Název vzorku PP 
pentan hexan heptan 
H4b, 17.5.06 99,28 98,86 96,21 
H449G50 99,08 98,56 95,03 
H460G50 99,15 99,05 96,54 
H464G50 99,21 99,09 96,82 
H435G50 98,63 98,40 94,46 
H433G50 99,23 99,15 96,92 
H526G50 99,35 99,32 98,07 
H556G50 99,17 98,84 97,61 
H420G50 98,70 98,26 94,15 
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Graf 1: Závislost indexu izotakticity na bodu varu rozpouštědla; uvedená závislost je 
srovnána pro všech 9 vzorků PP majících molární  hmotnost od 29 do 154 kg.mol-1. 
 
4.2.2. Stanovení podílu rozpustné frakce pomocí rozpustnostní metody 
Polypropylenové vzorky byly rozpuštěny ve třech rozpouštědlech (xylenu, dekalinu 
a etralinu) při zvýšené teplotě a po ochlazení na 23°C byla stanovena hmotnost frakce, která 
zůstala rozpuštěna v roztoku. Z těchto hodnot byl vypočten podíl rozpustné frakce* (viz 
Tab. 7). 
Ze všech zkoumaných PP vzorků byl podíl frakce, která zůstala rozpuštěna po ochlazení 
roztoku polymeru na laboratorní teplotu, nejnižší pro o-xylen (viz Graf 2). Kvalitativní 
složení rozpustných frakcí bylo opět stanoveno pomocí 13C-NMR pouze u reprezentativního 
vzorku H420G50 (viz Tab. 9) a potvrzuje, že frakce rozpustné v dekalinu a tetralinu obsahují 
větší podíl delších ataktických řetězců i kratší izotaktické řetězce a stereobloky ve srovnání s 
frakcí rozpustnou v o-xylenu. 
 
                                                 
*
 Podíl rozpustné frakce je termín používaný pro frakci PP, která zůstává rozpuštěná po 
ochlazení roztoku PP v organickém rozpouštědle (o-xylen, dekalin, tetralin) na teplotu 23°C. 
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Tab. 7: Stanovení podílu PP rozpustného v různých rozpouštědlech při 23°C. 
Podíl rozpustné frakce [%] 
Název vzorku PP 
o-xylen dekalin tetralin 
H4b, 17.5.06 3,03 4,07 6,01 
H449G50 2,43 3,42 4,54 
H460G50 2,27 3,66 4,58 
H464G50 2,23 3,10 4,83 
H435G50 2,63 4,37 4,25 
H433G50 2,07 4,06 3,19 
H526G50 2,41 4,67 3,36 
H556G50 3,30 5,01 4,30 
H420G50 4,18 6,91 7,73 
 
29
.
3 (H
43
5G
50
)
38
.
9 (H
44
9G
50
)
44
.
4 (H
42
0G
50
)
45
.
5 (H
43
3G
50
)
52
.
3 (H
46
0G
50
)
70
.
3 (H
46
4G
50
)
74
.
1 (H
4b
, 
17
.
5.0
6, 
16
:15
)
96
.
5 (H
52
6G
50
)
15
4.1
 
(H5
56
G5
0)
xylen
dekalin
tetralin0
1
2
3
4
5
6
7
8
po
dí
l r
o
zp
u
st
n
é 
fra
kc
e 
[%
]
molární hmotnost vzorku [kg.mol-1]
 
 
 Graf 2: Závislost podílu rozpustné frakce na charakteru rozpouštědla, uvedená závislost je 
srovnána pro všech 9 vzorků PP majících molární hmotnost od 29 do 154 kg.mol-1 
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4.2.3. Srovnání metod používaných pro stanovení stereoregularity polypropylenu  
Byly srovnány separační schopnosti extrakce a rozpustnostní metody reprezentované 
podílem rozpustné frakce. Pro srovnání byla vybrána nejběžněji používaná rozpouštědla. Pro 
extrakce to byl heptan a pro rozpustnostní metodu dekalin. Podíl rozpustné frakce u heptanu 
byl vypočten odečtením indexu izotakticity od 100 %. 
Srovnáním procentuálního zastoupení rozpustné frakce (viz Graf 3) bylo zjištěno, že 
u celkem 5 vzorků (H435G50; H420G50; H433G50; H4b 17.5.06; H526G50) je separační 
schopnost rozpustnostní metody vyšší než extrakční, což potvrzuje tvrzení Van der Vena 
a kol. [4]. U jednoho vzorku (H464G50) byla účinnost separace obou metod stejná a u tří 
vzorků (H449G50, H460G50, H556G50) byla heptanová extrakce vyšší. 
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Graf 3: Srovnání podílu rozpustné frakce získaného při použití obou druhů metod 
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4.3. Charakterizace jednotlivých polymerních frakcí reprezentativního 
vzorku H420G50 
Z původních 9 PP vzorků byl vybrán reprezentativní s označením H420G50. Rozpustné 
(index S) a nerozpustné frakce (index I), získané jak rozpustnostními tak extrakčními 
metodami byly analyzovány pomocí 13C-NMR, DSC a GPC. 
4.3.1. Charakterizace polymerních frakcí metodou DSC 
Výpočet krystalinity α z hodnot entalpií tání z druhého cyklu měření DSC: 
100
H
H
m
m
⋅
∆
∆
=
∗
α    
α  = [%] 
kde ∆Hm je entalpie tání měřeného vzorku a ∆Hm* je entalpie tání 100% krystalického 
polypropylenu, jehož uváděná hodnota je ∆Hm* = 207 J/g [30]. Data získaná metodou DSC 
jsou shrnuta v Tab. 8, odpovídající chromatogramy jsou znázorněny v grafech 4 a 5. 
 
Tab. 8: Charakterizace jednotlivých frakcí vzorku H420G50 pomocí metody DSC 
Tm – 2. tání ∆Hm – 2. tání Tk ∆Hk α Název 
°C [J/g] °C [J/g] [%] 
H420-PI 165,3 107,8 110,9 97,6 52,1 
H420-PS 74,6 7,1 - - 3,4 
H420-HxI 159,3 95,0 112,1 90,2 45,9 
H420-HxS 100,4 17,8 76,7 11,2 8,6 
H420-HI 158,8 107,9 111,9 100,7 52,1 
H420-HS 130,9 37,5 97,7 36,9 18,1 
H420-XI 159,7 109,4 115,4 101,6 52,9 
H420-XS 69,4 0,9 112,9 0,1 0,4 
H420-DI 158,9 111,2 115,1 102,1 53,7 
H420-DS 64,5 1,6 - - 0,8 
H420-TI 161,2 107,5 114,1 102,0 51,9 
H420-TS 33,9 0,5 - - 0,2 
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Graf 4. Teploty tání nerozpustné frakce reprezentativního vzorku H420G50 po extrakci 
získané metodou DSC (PI pentan insoluble, HxI hexan insoluble, HI heptan insoluble) 
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Graf 5. Teploty tání nerozpustné frakce reprezentativního vzorku H420G50 po rozpuštění 
získané metodou DSC (XI xylen insoluble, DI dekalin insoluble, TI tetralin insoluble) 
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V grafu 4 jsou znázorněny teploty tání nerozpustných frakcí reprezentativního vzorku 
získané extrakcemi. Je zde patrný pokles teplot tání ve směru stoupající teploty varu 
rozpouštědla. Toto je zřejmě zapříčiněno vyšší separační schopností výše vroucích 
rozpouštědel, díky čemuž došlo k úbytku kratších izotaktických řetězců. To koresponduje i 
s hodnotami stupně krystalinity v grafu 6. 
V grafu 5 jsou shrnuty křivky tání frakcí nerozpustných v o-xylenu, dekalinu a tetralinu. 
Hodnoty teplot tání rostly v řadě dekalin, o-xylen a tetralin. To koresponduje i s hodnotami 
stupně krystalinity (viz Graf 7), které jsou u dekalinové frakce nejvyšší, následuje o-xylenová 
a nejnižší stupeň krystalinity vykazuje tetralinová frakce, u které je zřejmě nižší podíl 
izotaktických řetězců. To se zřejmě projevilo i na teplotě tání frakce nerozpustné v tetralinu za 
laboratorní teploty. 
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Graf 6: Závislost stupně krystalinity α (DSC) extrahovaných frakcí vzorku H420G50 na 
teplotě bodu varu rozpouštědla při extrakci 
 
Z hodnot v grafu 6 byla zjištěna závislost zvyšujícího se stupně krystalinity na stoupající 
teplotě bodu varu rozpouštědla. Se vzrůstajícím bodem varu rozpouštědla vzrůstá i stupeň 
krystalinity tím, jak se rozpustná frakce postupně obohacuje o krátké řetězce izotaktického PP 
schopné krystalizovat. 
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Graf 7: Závislost stupně krystalinity α (DSC) rozpustných frakcí vzorku H420G50 na  druhu  
rozpouštědla při rozpustnostní metodě. 
 
V grafu 7 je patrný nárůst stupně krystalinity u dekalinu oproti o-xylenu. Toto bylo zřejmě 
způsobeno tím, že frakce, která zůstala po ochlazení rozpuštěna v dekalinu, obsahovala větší 
množství níže molekulárních izotaktických řetězců schopných krystalizovat. To potvrzují 
i výsledky analýzy 13C-NMR provedené na reprezentativním vzorku (viz Tab. 9). Frakce, 
která zůstala rozpuštěna po ochlazení v tetralinu, obsahovala nejnižší podíl řetězců schopných 
krystalizovat (viz Tab. 8 a Graf 7). 
Nejvyšší podíl PP rozpustný v dekalinu (DS) oproti xylenu (XS) a tetralinu (TS) lze 
přisoudit chemické podobnosti molekuly dekalinu s polypropylenem. V obou případech se 
jedná o alifatické uhlovodíky s převažujícím zastoupením methylenových (CH2) a 
methinových (CH) skupin. Naproti tomu molekula tetralinu je z poloviny a molekula xylenu 
zcela aromatická. 
4.3.2. Charakterizace polymerních frakcí metodou 13C-NMR 
Frakcionace reprezentativního PP vzorku H420G50 vedla k získání dvou typů materiálů. 
První, označený jako soluble (s indexem S) obsahuje ataktický PP homopolymer 
a stereobloky. Druhý, označená jako insoluble (s indexem I) obsahuje vysoce izotaktický PP 
homopolymer. 
Při hodnocení výsledků analýzy 13C-NMR vykazovaly nerozpustné frakce obsah mmmm 
pentád v rozmezí od 93,6 - 95,5 %. Z hodnot v Tab. 9 bylo zjištěno, že vyextrahovaná frakce 
obsahovala především ataktický polypropylen. Se zvyšujícím se bodem varu rozpouštědla se 
frakce, která zůstávala rozpuštěná v roztoku, obohacovala o kratší řetězce izotaktického PP a 
stereoblokové podíly. Byl však zaznamenán i nárůst podílu výše molekulárních ataktických 
řetězců (viz Tab. 10). Část polymeru, kterou se nepodařilo vyextrahovat, byla označena jako 
izotaktický polypropylen.  
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Tab. 9: Charakterizace jednotlivých frakcí vzorku H420G50 pomoc metody 13C-NMR. Koncentrace pentád a triád jsou uvedeny v %. 
pentády / triády H420 PI 
H420 
PS 
H420 
HxI 
H420 
HxS 
H420 
HI 
H420 
HS 
H420 
XI 
H420 
XS 
H420 
DI 
H420 
DS 
H420 
TI 
H420 
TS 
mmmm 93,6 24,0 93,7 31,9 94,0 52,6 95,1 21,4 94,9 28,1 95,5 24,0 
mmmr 2,0 12,4 1,8 12,5 1,7 9,3 1,7 12,3 1,7 14,5 1,6 13,6 
rmmr 0,2 2,5 0,2 2,3 0,2 1,3 0,1 2,8 0,2 2,2 0,1 3,4 
mmrr 1,7 13,8 1,6 12,9 1,5 10,3 1,5 14,0 1,4 13,5 1,3 14,0 
mrmm+rmrr 0,6 11,8 0,5 9,9 0,5 6,6 0,3 12,1 0,3 11,0 0,3 12,2 
mrmr 0,1 2,5 0,1 2,0 0,08 1,3 0,05 2,3 0,06 1,8 0,04 2,3 
rrrr 0,4 13,9 0,5 11,4 0,5 6,7 0,2 15,3 0,2 11,8 0,2 14,4 
rrrm 0,4 10,8 0,5 9,2 0,5 5,8 0,4 11,1 0,4 8,7 0,3 8,1 
mrrm 0,9 8,4 1,0 7,8 0,9 5,9 0,7 8,7 0,8 8,3 0,7 7,4 
mm 95,8 38,9 95,8 46,8 95,9 63,3 96,9 36,6 96,8 44,8 97,2 41,3 
mr 2,4 28,0 2,3 24,8 2,1 18,2 1,8 28,3 1,8 26,4 1,6 28,8 
rr 1,8 33,0 2,0 28,4 2,0 18,5 1,3 35,1 1,4 28,9 1,2 29, 9 
Průměrný počet 
meso-sekvencí 
94 4 103 5 111 11 114 3 112 4 119 4 
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4.3.3. Charakterizace polymerních frakcí metodou GPC 
Výsledky analýzy GPC rozpustných a nerozpustných frakcí vzorku H420G50 získaných 
pomocí extrakční a rozpustnostní metody jsou shrnuty v Tab. 10. 
 
Tab. 10: Charakterizace jednotlivých frakcí vzorku H420G50 pomocí metody GPC. 
Mn Mw Mz Mw/Mn Název 
g·mol-1 g·mol-1 g·mol-1 - 
Původní vzorek 44 400 233 000 624 000 5,26 
H420 XS 1 832 79 775 509 200 43,54 
H420 XI 60 390 265 900 683 900 4,48 
H420 DS 9 364 113 800 363 900 12,21 
H420 DI 41 915 189 250 424 500 4,52 
H420 TS 6 118 209 350 1 399 000 34,60 
H420 TI 54 810 243 800 622 500 4,45 
H420 PS 5 366 59 255 428 550 11,15 
H420 PI 36 795 229 750 614 750 6,27 
H420 HxS 5 233 47 770 319 000 9,14 
H420 HxI 41 895 236 200 642 050 5,64 
H420 HS 4 666 53 635 351 400 11,60 
H420 HI 51 690 234 900 688 100 4,55 
 
Z křivek distribuce molárních hmotností rozpustných frakcí získaných extrakcí (viz Graf 8) 
je patrné, že pentan a hexan vyextrahovaly převážně níže molekulární polymerní řetězce 
z původního vzorku. Těmito níže molekulárními řetězci byly zřejmě krátké řetězce 
ataktického a krátké řetězce izotaktického polypropylenu. Přitom n-hexan se vyznačuje mírně 
vyšší extrakční účinností (1,7 vs. 1,3 hmot. %) než pentan (viz Tab. 6). Naproti tomu frakce 
vyextrahovaná heptanem byla významně vyšší (5,8 hmot. %), obsahovala více výše 
molekulárních, převážně ataktických a stereoblokových řetězců. Asymetrický průběh 
distribuční křivky v oblasti nejnižších molárních hmotností je zřejmě artefakt, vzniklý buď 
kontaminací vzorku při přípravě, nebo chybou vlastního měření GPC. Správně by distribuční 
křivky měly v oblasti nejnižších molárních hmotností pro všechna 3 extrakční činidla splývat. 
Po extrakcích původního vzorku (Mw = 233 000 g.mol-1, Mw/Mn = 5,26) a analýze metodou 
GPC bylo zjištěno, že délka řetězců (Mw) i distribuce molárních hmotností (Mw/Mn) 
nerozpustných frakcí zůstala prakticky nezměněna. Frakce, které se podařilo vyextrahovat 
vykazují dvojnásobnou šířku distribuce molárních hmotností ve srovnání s původním 
vzorkem a jejich Mw se zmenšila asi o 80 % hodnoty původního vzorku před extrakcí. To 
znamená, že rozpustná frakce se vyznačuje velmi širokou distribucí molárních hmotností, ale 
její převážná část zasahuje spíše do níže molekulární oblasti. 
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Graf 8: Porovnání distribuce molárních hmotností podílů vzorků PP H420G50, 
extrahovaných v různých rozpouštědlech (plochy pod křivkami jsou normalizovány)  
 
U distribučních křivek rozpustných frakcí získaných za použití rozpustnostní metody 
(viz Graf 9) můžeme zaznamenat vyšší podíl níže molekulárních polymerních řetězců, které 
zůstaly rozpuštěny po ochlazení roztoku o-xylenu. Jde zřejmě o artefakt, vzniklý buď 
kontaminací vzorku při přípravě (např. nedostatečným vysušením), nebo chybou vlastního 
měření GPC. Správně by distribuční křivky měly v oblasti nejnižších molárních hmotností pro 
všechna 3 extrakční činidla splývat a měla by rovněž splývat s distribučními křivkami podílů 
vyextrahovaných pentanem, hexanem a heptanem při teplotě bodu varu (viz Graf 8).  
Podíl PP rozpustný v xylenu je nejnižší v řadě xylen - dekalin - tetralin a významný rozdíl 
spočívá především u nížemolekulárních podílů. Naproti tomu frakce, která zůstala rozpuštěna 
v dekalinu, obsahovala větší množství výše molekulárních polymerních řetězců převážně 
stereoblokového, částečně krystalického charakteru. Frakce, která zůstala rozpuštěna 
v tetralinu, je charakterizována podobným průběhem DMH jako xylenová, avšak obsahuje 
větší podíl výšemolekulárních řetězců. Průměrná délka řetězců Mw u frakcí, které zůstaly 
rozpuštěny, stoupala v řadě o-xylen - dekalin - tetralin až téměř k hodnotě odpovídající 
původnímu vzorku (Mw = 233 000 g.mol-1, Mw/Mn = 5,26).  
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V řadě o-xylen - tetralin - dekalin byl zaznamenán pokles šířky distribuce molárních 
hmotností: frakce rozpustná v o-xylenu (Mw/Mn = 43,54), dále tetralinová frakce 
(Mw/Mn = 34,60) a nejnižší DMH měla frakce, která zůstala rozpuštěna v dekalinu 
(Mw/Mn = 12,21). 
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Graf 9: Porovnání distribuce molárních hmotností podílů vzorků PP H420G50, rozpuštěných 
v různých rozpouštědlech (plochy pod křivkami jsou normalizovány) 
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5. ZÁVĚR 
Cílem této bakalářské práce bylo prověřit metody používané ke stanovení stereoregularity 
polypropylenu na základě jeho indexu izotakticity. Pro stanovení byly vybrány metody 
založené na extrakci kapalnými uhlovodíky při teplotě jejich bodu varu a metody založené na 
stanovení obsahu ataktického polypropylenu jako frakce rozpustné v xylenu, dekalinu 
a tetralinu při laboratorní teplotě. 
U extrakčních metod byla prokázána silná závislost indexu izotakticity na teplotě bodu varu 
rozpouštědla. Nejvyšší separační schopnost byla zaznamenána u heptanu, který měl nejvyšší 
bod varu ze všech rozpouštědel úspěšně použitých pro extrakce. Při použití vysokovroucích 
uhlovodíků (oktanu) docházelo k nabotnání polymerního vzorku, což mělo za následek ucpání 
frit a nemožnost provést extrakci. Jednotlivé polymerní frakce získané extrakcemi 
a rozpouštěním byly analyzovány na příkladu reprezentativního vzorku PP prášku metodami 
13C-NMR, DSC a GPC. Z výsledků analýz provedených na reprezentativním vzorku bylo 
zjištěno, že se vzrůstajícím bodem varu rozpouštědla roste podíl vyextrahovaných delších 
ataktických řetězců, kratších řetězců i-PP i stereobloků.  
Výsledky rozpustnostní metody ukázaly, že nejnižší podíl rozpustné frakce u všech 
zkoumaných vzorků vykazovala metoda při použití o-xylenu. Současně tento podíl obsahoval 
nejnižší koncentraci izotakticky zabudovaných jednotek (měřeno zastoupením mm triád 
i mmmm pentád metodou 13C-NMR). Dekalin a tetralin prokázaly vyšší separační schopnost 
než xylen a rozpustily i vyšší podíl částečně izotaktických nebo stereoblokových řetězců. 
Z výsledků analýz je patrné, že na rozdíl od dekalinu, který rozpouští významně větší 
množství výše molekulárních izotaktických nebo stereoblokových řetězců, je schopnost 
tetralinu a xylenu separovat kratší i delší řetězce téměř stejná. To má za následek širokou 
distribuci molárních hmotností rozpustných frakcí. 
Na základě provedených separací a stanovení jejich struktury lze pro nejsprávnější 
stanovení indexu izotakticity navrhnout metodu rozpustnosti v o-xylenu při 23°C. Všechny 
ostatní zkoumané metody zahrnují v separovaném podílu PP i nezanedbatelné množství 
izotaktických nebo stereoblokových řetězců. 
Výsledky této práce byly prezentovány na konferenci studentských prací Chemie 
a společnost, příspěvek získal speciální cenu děkana FCH. 
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7. SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
a-PP ataktický polypropylen 
DCPDMS dicyklopentyldimethoxysilan (donor elektronů) 
DSC diferenční skenovací kalorimetrie 
E energie 
EP kopolymer ethylen-propylen 
G Gibbsova energie  
GPC Gelová permeační chromatografie 
h  Planckova konstanta 
H entalpie, magnetické pole 
i-PP izotaktický polypropylen 
I rychlost nukleace, jaderné spinové kvantové číslo,  
I integrální plocha spektra 
I.I. index izotakticity 
ISO mezinárodní organizace pro normalizaci 
NMR nukleární magnetická rezonance 
PE polyethylen 
PP polypropylen 
PP-H homopolymer polypropylenu 
PP-R statistický kopolymer propylenu s ethylenem  
PS polystyren 
PVC polyvinylchlorid 
t  čas 
T teplota, relaxační čas 
TEA triethylaluminium (kokatalyzátor) 
α krystalinita 
α, β, γ označení fází 
∆ změna (delta) 
σ povrchová energie, napětí 
χ  interakční parametry pro dvojici polymer - rozpouštědlo  
ω frekvence 
 
Jednotky 
µm mikrometr 
mm milimetr 
m metr 
°C Celsiův stupeň 
g gram 
MPa megapascal 
kPa kilopascal 
% procento 
s sekunda 
min minuta 
l litr 
J joule 
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Dolní index 
c celkový 
t v čase t 
v volný 
x, y, z souřadné osy 
 
Horní index 
° čistá složka 
* kritický rozměr 
1, 13 nukleové číslo prvku 
2 čtvereční 
3 krychlový 
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8. SEZNAM PŘÍLOH 
Obr. 4.: Baterie průtočných extrakčních přístrojů typu Kumagawa  
Obr. 5.: Vakuová sušárna  
Obr. 6.: Detail patrony průtočného extrakčního přístroje typu Kumagawa 
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Obr. 6.: Detail patrony průtočného extrakčního přístroje typu Kumagawa 
